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® Verfahren fur das Abfahren eines Oligomerisierungsreaktors 
@ Verfahren fiir das Abfahren eines Reaktors zur Oligo- 

merisierung von Alkenen an einem Nickel-haltigen hete- 

rogenen Katalysator, bei dem man den Anteil an Aiken im 

Zu strom zum Reaktor unter Verwendung eines weitestge- 

hend Aromaten-freien Kohlenwasserstoffstroms absenkt, 

indem man beim Abfahren den Anteil an Aiken im Zu- 

strom zum Reaktor derart auf weniger als 10 Gew.-% des 

gesamten Zustroms verringert, dass die Temperatur des 

Katalysators dabei die Maximaltemperatur des Katalysa- 

tors im produktiven Betrieb vor dem Abfahren nicht, je- 

denfalls nicht wesentlich uberschreitet und wobei man 

als weitestgehend Aromaten-freien Kohlenwasserstoff- 

strom jenen Strom teilweise oder vollstandig verwendet, 

den man zuruckbehalt, wenn man aus dem Reaktoraus- 

trag die oligomeren Produkte abtrennt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren fur das Abfahren eines Reaktors zur Oligomerisierung von Al- 
kenen an einem Nickel-haltigen heterogenen Katalysator, bei dem man den Anteil an Aiken im Zustrom zum Reaktor un- 
5 ter Verwendung eines weitestgehend Aromaten-freien Kohlenwasserstoffstroms absenkt. 

[0002] Alkene vor allem mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und deren Gemische stehen in groBen Mengen sowohl aus 
FCC-Anlagen als auch aus Steamcrackern zur Verfugung. Diese Alkene eignen sich nach Ablrennung des iso-Butens gut 
zur Herstellung von Oligomeren, insbesondere Octenen und Dodecenen. Sowohl die Octene als auch die Dodecene kon- 
nen durch Hydroformylierung und nachfolgende Hydrierung zu den entsprechenden Alkoholen z. B. fur die Herstellung 
10 von Weichmachern verwendet werden. Dabei sind solche derart erhaltlichen "Oxoalkohole" besonders gefragt, die einen 
niedrigen Verzweigungsgrad in der Alkylkette aufweisen, was sich in einem niedrigen sogenannten ISO-Index aus- 
druckt. 

[0003] Die Oligomerisierung von Alkenen der genannten Kohlenstoffzahlen an heterogenen Katalysatoren wird in Hy- 
drocarbon Processing, Februar 1992, Seiten 45/46 behandelt. Die Verwendung von Nickel-haltigen heterogenen Kataly- 

15 satoren wird beispielsweise in den alteren deutschen Patentanmeldungen mit den Aktenzeichen 199 10 103.5 und 
100 15 002.0 sowie in der WO-A 99/25668 offenbart; hierzu geeignete Katalysatoren kennt der Fachmann bereits aus 
der DE-A 43 39 713 und der alteren deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 199 57 173.2. Diese Schriften 
werden hiermit hinsichtlich der Durchfuhrung der Oligomerisierungsreaktion vollinhaltlich in Bezug genommen. 
[0004] Die Lebensdauer ("Standzeit") der Nickel-haltigen heterogenen Katalysatoren bei derartigen Verfahren hangt 

20 von ihrem Herstellverfahren ab (vgl etwa die altere deutsche Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 199 15 357.4) 
und weiterhin von der Art der Verfahrensfu hrung bei der im stationaren Zustand betriebenen Oligomerisierung (vgl. etwa 
die WO-A 99/25668). 

[0005] GroBen EinfluB auf die Standzeit des Katalysators hat jedoch auch die Art, wie man die Umsetzung im Reaktor 
vor der Durchfuhrung von Wartungsarbeiten oder im Falle von Betriebsstorungen unterbricht. Bei solchen Unterbre- 
25 chungen wird die Umsetzung im Reaktor im Allgemeinen kontrolliert zuruckgefahren, wofur die Bezeichnung "Abfah- 
ren" gebrauchlich ist 

[0006] Die Oligomerisierung von niedermolekularen Alkenen wird in aller Regel von einer merklichen Warmetonung 
begleitet. Bei einer Reaktion an einem heterogenen Katalysator wird weiterhin bei adiabatischerReaktionsfuhrung prak- 
tisch die gesamte Reaktionswarme durch das Reaktionsgemisch aus dem Reaktor abgefuhrt. Das bedeutet, dass sich der 
30 Durchsatz durch den Reaktor und darnit auch der Umsatz in der Zeiteinheit auch daran orientieren, wieviel Warme aus 
dem Reaktor abzufuhren ist. 

[0007] Insbesondere beim Abfahren eines adiabatisch betriebenen Oligomerisierungsreaktors kann die Aktivitat des 
Katalysators irreversibel abfallen, wenn dabei Temperaturspitzen im Katalysatorbett auftreten. Zudem konnen sich im 
Bereich solcher Temperaturspitzen unerwiinschte hdhersiedende Oligomere bilden, die sich dauerhaft auf der Katalysa- 

35 toroberflache ablagern, was ebenfalls die Katalysatoraktivitat senken kann. 

[0008] Die US- A 5,932,778 (BP) beschreibt ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen an einem Festbett eines 
sauren Katalysators, bei dessen Abfahren man den Alken-haltigen Einsatzstoffstrom durch einen praktisch Alken-freien 
Strom mit einem Anteil von mindestens 5 Vol.-% an Aromaten ersetzt. Dieses Verfahren ist fiir das Abfahren von Reak- 
toren mit Nickel-haltigen heterogenen Katalysatorfestbetten nur bedingt geeignet, weil die Aromaten beim Wiederanfah- 

40 ren des Reaktors zu unerwunschten Nebenprodukten AnlaB geben. Zudem ist ein solcher Aromaten-haltiger Einsatz- 
stoffstrom seiten gut verfugbar. 

[0009] Aus der US -A 4,996,383 (Phillips) ist ein Verfahren zur Dimerisierung von Alkenen bekannt, bei dem der Re- 
aktor so abgefahren wird, dass man die Zufuhr des Alken-haltigen Zustroms unterbricht und dem Reaktor stattdessen ei- 
nen Alken-freien Strom aus C2- bis Cs-Aliphaten zufuhrt. Aber auch solche Aliphatenstrome sind nur seiten gut verfug- 
45 bar. 

[0010] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, beim Abfahren eines derartigen Reaktors den Al- 
kengehalt im Zustrom zum Reaktor unter Verwendung von besser verfiigbaren Stoffstromen abzusenken, deren Bestand- 
teile beim erneuten Anfahren des Reaktors zudem keine storenden Nebenprodukte bilden. 

[0011] DemgemaB wurde ein Verfahren fur das Abfahren eines Reaktors zur Oligomerisierung von Alkenen an einem 
50 Nickel-haltigen heterogenen Katalysator gefunden, bei dem man den Anteil an Aiken im Zustrom zum Reaktor unter 
Verwendung eines weitestgehend Aromaten-freien Kohlenwasserstoffstroms absenkt, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, dass man beim Abfahren den Anteil an Aiken im Zustrom zum Reaktor derart auf weniger als 10 Gew.-% des gesam- 
ten Zustroms verringert, dass die Temperatur des Katalysators dabei die Maxim altemperatur des Katalysators im produk- 
tiven Betrieb vor dem Abfahren nicht, jedenfalls nicht wesentlich uberschreitet und wobei man als weitestgehend Aro- 
55 maten-freien Kohlenwasserstoffstrom jenen Strom teilweise oder vollstandig verwendet, den man zuruckbehalt, wenn 
man aus dem Reaktoraustrag die oligomeren Produkte abtrennt. 

[0012] Bevorzugte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfahrens sind Gegenstand der abhangigen Patentan- 
spriiche. 

[0013] Unter "Oligomeren" werden hierin Dimere, Trimere und hohere Produkte der Zusammenlagerung der einge- 
60 setzten Alkene verstanden, die im Falle der Umsetzung von Alkenen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen vorzugsweise bis zu 
18, besonders bevorzugt 12 und ganz besonders bevorzugt 8 Kohlenstoffatome aufweisen. 

[0014] Im produktiven Betrieb vor dem erfindungsgemaBen Abfahren wird in der Regel ein Einsatzstoffstrom (im Fol- 
genden "Feed" genannt) kontinuierlich durch den Reaktor der Oligomerisierung (im Folgenden kurz "Reaktor" genannt) 
geleitet, der einen Aiken- Anteil von 10 bis 100, vorzugsweise von 40 bis 70 Gew.-% aufweist. 
65 [0015] Beim Zusammenstellen des Feeds ist haufig nicht allein ausschlaggebend, dass dem Reaktor eine hinreichende 
Menge an Aiken zur Umsetzung am Katalysator zugefiihrt wird: Es stellt sich dem Fachmann namlich im Allgemeinen 
auch die Aufgabe, fur eine ausreichende Warmeabfuhr aus dem Reaktor zu sorgen und dazu den Umfang des Feed- 
Stroms, etwa ausgedriickt durch dessen Volumen, aufrecht zu halten. Auf diese Weise ist es zudem moglich, die Verweil- 
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zeit des Alkens im Reaktor in engen Grenzen konstant zu halten. Eine langere Verweilzeit kann namlich einen erhohten 
Umsatz an Aiken mit enlsprechender Warmeentwicklung und unerwunschtem Temperaturanstieg am Katalysator nach 
sich Ziehen. 

[0016] Der Feed kann sich insbesondere zusammenselzen aus einem frischen Alken-reichen Strom und einem solchen 
Alken-armeren Strom, der zuriickbleibt, nachdem man die oligomeren Produkte aus dem Reaktoraustrag abgetrennt hat. 5 
Die Anteile von Alken-reichem Strom und ruckgefuhrtem Alken-armeren Strom am Feed des produktiven Betriebs sind 
in der Praxis normalerweise so aufeinander abzustimmen, dass der Alken-Gehalt im Feed gleich bleibt. Ein zu hoher An- 
teil an Aiken- armerem Strom wiirde - bei konstanten Feed- 'Vol u men - dagegen den Aiken- Anteil des Feeds zuruckdran- 
gen, was im produktiven Betrieb grundsatzlich unerwunscht ist. 

[0017] Unter dem Abfahren des Reaktors wird hierin derjenige Vorgang verstanden, bei dem der Aiken- Anteil im Feed to 
gezielt auf einen Wert von 0 bis 10, vorzugsweise von 1 bis 5 und insbesondere von 3 bis 5 Gew.-% des gesamten Feeds 
gesenkt wird. 

[0018] Fur das Abfahren ist es wesentlich, dass die Temperatur in der Hauptmenge des Katalysators und vorzugsweise 
am gesamten Katalysator die Maximaltemperatur des Katalysators im produktiven Betrieb vor dem Abfahren nicht, je- 
denfalls nicht wesentlich, vorzugsweise nicht mehr als 20, insbesondere nicht mehr als 10 und vor allem nicht mehr als 15 
5°C uberschreitet. Ein Unterschreiten dieser Maximaltemperatur ist hingegen unkritisch, allerdings senkt es im AUge- 
meinen den Umsatz am Katalysator, was normalerweise nicht erwunscht ist. 

[0019] Die Temperatur des Katalysators bei den hier betrachteten Oligomerisierungen laBt sich nach dem Vorangegan- 
gerien vor allem durch folgende Faktoren regulieren: 



1. durch die Temperatur des Feeds, 

2. durch Heizen oder Kiihlen des Reaktors, 

3. durch Einstellen des Gehalts an Aiken im Feed, 

4. durch das Volumen des Feeds. 



wobei wiederum die Buten-Fraktion folgende Zusammensetzung haben kann: 



20 
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[0020] Vor der Zufuhr in den Reaktor kann beispielsweise die Temperatur jedes einzelnen Teilstromes oder des fertigen 
Feeds mit zu diesem Zweck an sich bekannten Vorrichtungen wie Warmetauschem eingestellt werden. 
[0021] Mit den genannten MaBnahmen eroffnet sich dem Fachmann somit ein flexibles Instrumentarium, die erfin- 
dungsgemaBen Anforderungen an die Katalysatortemperatur beim Abfahren des Reaktors zu erfullen. Da es sich im t)b- 
rigen um gangige Operationen der chemischen Verfahrenstechnik handelt, sind weitere Ausfiihrungen zu deren Durch- 30 
fuhrung verzichtbar. 

[0022] Da der Aiken- Anteil des Feeds wabrend des Abfahren s erfindungsgemaB gesenkt wird, es aber andererseits we- 
nig wirtschaftlich ist, eine Vielzahl von Feeds mit abgestuften Alken-Gehalten vorzuhalten, stellt man zweckmaBiger- 
weise die jeweils gewiinschte Zusammensetzung des Feeds durch Abmischen entsprechender Mengen geeigneter Strdme 
von unterschiedlichem Alken-Gehalt her. Ein solches Abmischen nimmt der Fachmann routinemaBig vor, so dass sich 35 
weitere Erlauterungen hierzu eriibrigen. Das Mischungsverhaltnis von Alken-reichem Strom und dem verdiinnenden Ai- 
ken- armen Strom ermittelt der Fachmann dabei vor allem im Hinblick auf die gewiinschten Selektivitaten und den Um- 
satz im produktiven Betrieb leicht in wenigen Vorversuchen. 

[0023] Als Strome fur das Abmischen zu geeigneten Feeds, die ausschlieBlich aus Aiken bestehen oder einen hohen 
Aiken- Anteil aufweisen, eignen sich die entsprechenden reinen Alkene wie Propen, 1-Buten, 2-Buten, iso-Buten, 1-Pen- 40 
ten, 2-Penten, die Methylbutene, 1-Hexen, 2-Hexen, 3-Hexen, die Methylpentene sowie Gemische aus zwei oder meh- 
reren dieser Alkene. Ferner eignen sich Gemische von einem oder mehreren dieser Alkene mit Alkanen. Als Alkane 
kommen die Butane wie n-Butan, iso-Butan, die Pentane wie n-Pentan, die Methylbutane, n-Hexan und die Methylpen- 
tane in BetrachL Bevorzugt sind Gemische von Alkenen mit Alkanen, wobei die Alkene und Alkane insbesondere je- 
weils 4 Kohlenstoffatome aufweisen, beispielsweise: 45 

Butane 10 bis 90 Gew.-% 

Butene 10 bis 90 Gew.-%, 



50 



1-Buten l,0bis50Gew.-% 

cis-2-Buten 1,0 bis 50 Gew.-% 

trans- 2-Buten 1,0 bis 99 Gew.-% 55 

iso-Buten 0,1 bis 5 Gew.-% 



[0024] Besonders bevorzugt wird das sogenannte Raffinat n verwendet. Es handelt sich dabei um ein Buten-haltiges 
C4-KohlenwasserstofTgemisch, wie es aus dem C4-Schnitt von Crackem erhalten wird, nachdem hoher ungesattigte Koh- 60 
lenwasserstofFe wie Dialkene, insbesondere 1,3-Butadien, oder Acetylen und anschlieBend iso-Buten abgetrennt wurden. 
Eine typische Zusammensetzung fur ein Raffinat II ist z. B.: 

iso- und n-Butan 
iso-Buten 
1-Buten 
trans-2-Buten 
cis-2-Buten 



26 Gew.-% 
1 Gew.-% 
26 Gew.-% 
31 Gew.-% 
16 Gew.-% 
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[0025] Zum Verdiinnen eines Alken-reichen Stroms auf den gewiinschten Alken-Gehalt des Feeds fiir den produktiven 
Betrieb verwendet man vorzugsweise denjenigen Bestandteil des Reaktoraustrags, der nach dem Ablrennen der oligome- 
ren Produkte zuriickbleibt. 

[0026] Um diesen Bestandteil des Reaktoraustrags zu erhalten, trennt man den Reaktoraustrag, vorzugsweise destilla- 
tiv, in oligomere Produkte, die man am oder in der Nahe des Kolonnensumpfes, und fliichtige Anteile, die man am Ko- 
lonnenkopf (als "Kopfstrom") entnimmt. Ein derartiger Kopfstrom hat typischerweise folgende Zusammensetzung: 

Alkene 30 bis 80 Gew.-% 

Alkane 20 bis 70 Gew.-%. 



[0027] Auch beim Abfahren gelten die obigen Oberlegungen zur ausreichenden Warmeabfuhr aus dem Reaktor und 
dem dazu erforder lichen Umfang des Feed-Stroms. Beim Abfahren ergibt sich nunmehr die besondere Situation, dass 
dann, wenn der Alken-Gehalt im Feed im Laufe des Abfahrens sinkt und damit auch die Warmeentwicklung im Reaktor 

15 riicklaufig ist, der Umfang des Feed-Stroms entsprechend verkleinert werden kann. Das wird in der Regel nur dann tat- 
sachlich getan, wenn es nicht zu einer verlangerten Verweilzeit des Alkens am Katalysator fiihrt. 
[0028] Im Falle der vorliegenden Erfindung wurde gefunden, dass die unterschiedlichen Feeds bei gleichen \fclumina 
naherungsweise die gieiche Menge an Reaktionswarme aus dem Reaktor zu transportieren vermogen. Schwankungen 
der Feed-Volumina im Bereich von ±10, insbesondere von ±5% haben in der Regel keinen nennenswerten abtraglichen 

20 EinfluB auf die Produktqualitat sowie auf die Katalysatoraktivitat nach dem erneuten Anfahren des Reaktors. 

[0029] ErfindungsgemaB gleicht man die Abnahme des Volumen-Anteils des Alkens im Feed teilweise oder vollstan- 
dig durch Zufuhr eines weitestgehend Aromaten-freien Kohlenwasserstoffstrom aus, der vorzugsweise uberwiegend aus 
einem oder mehreren Alkanen und gewiinschtenfalls einem oder mehreren Alkenen besteht und bei dem es sich vorzugs- 
weise uberwiegend um denjenigen Anteil des Reaktoraustrags handelt, der nach dem Abtrennen der oligomeren Pro- 

25 dukte zuriickbleibt. 

[0030] Der weitestgehend Aromaten-freie Kohlenwasserstoffstrom im Sinne der vorliegenden Erfindung enthalt vor- 
zugsweise weniger als 1 und insbesondere weniger als 0,5 Gew.-% aromatische Verbindungen. 

[0031] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens fuhrt man beim Abfahren 
60 bis 100, vorzugsweise 85 bis 100 und insbesondere 100Gew.-% desjenigen Bestandteils des Reaktoraustrags, der 

30 nach dem Abtrennen der oligomeren Produkte zuriickbleibt, in den Feed zuriick. 

[0032] Vorzugsweise arbeitet man beim Abfahren so, dass man den Anteil des Alken-reichen Stroms oder der Alken- 
reichen Strome am Feed verringert und die damit verbundene \folumenabnahme des Feeds teilweise oder vollstandig 
durch einen weitestgehend Aromaten-freien Kohlenwasserstoffstrom, der vorzugsweise uberwiegend aus einem oder 
mehreren Alkanen und gewiinschtenfalls einem oder mehreren Alkenen besteht, ausgleicht und bei dem es sich vorzugs- 

35 weise uberwiegend um denjenigen Bestandteil des Reaktoraustrags handelt, der nach dem Abtrennen der oligomeren 
Produkte zuriickbleibt. 

[0033] Besonders bevorzugtgleicht man die Volumenabnahme des Feeds bei der Verringerung des Aiken- Anteils durch 
den Kopfstrom einer destillativen Aufarbeitung des Reaktoraustrags aus. Weiterhin kann zu diesem Zweck ein sonstiger 
weitestgehend Aromaten-freier Kohlenwasserstoffstrom eingesetzt werden, der vorzugsweise uberwiegend aus einem 
40 oder mehreren Alkanen und gewiinschtenfalls einem oder mehreren Alkenen besteht, beispielsweise das oben genannte 
Rafflnat II oder das ebenfalls im industriellen MaBstab gut verfugbare sogenannte Raffinat EI der Zusammensetzung: 

n- und iso-Butane 85,0 bis 99,8 Gew.-% 

iso-Buten 0,1 bis 5,0Gew-% 

45 n-Butene 0,1 bis 10,0 Gew.-%. 



[0034] Der Feed kann vor seinem Einsatz im Ubrigen gemaB der DE-A 39 14 817 durch Hydrierung bzw. Absorption 
an Molekularsieb von Butadien, schwefelhaltigen und sauerstoffhaltigen Verbindungen wie Alkoholen, Aldehyden, Ke- 

50 tonen oder Ethem befreit werden. 

[0035] Die Zufuhr des Feeds zum Reaktor kann so gestaltet sein, dass die zu mischenden Strome gleichzeitig einzeln, 
etwa iiber getrennte Leitungen, oder nach vorherigem Vermischen in den Reaktor geleitet werden. 
[0036] Um zu verhindem, dass beim Abfahren die Temperatur im Reaktor durch den abnehmenden Alken-Umsatz 
sinkt, sieht eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens vor, dass die Temperatur des 

55 Katalysators diejenige Temperatur im produktiven Betrieb vor dem Abfahren um weniger als 10, vor allem um weniger 
als 5°C unterschreitet. In der Praxis verfahrt man zweckrnaBigerweise daher so, dass man beim Abfahren die Temperatur 
im Reaktor oder die Temperatur des Feeds oder der Teilstrome, aus denen der Feed gegebenenfalls unmittelbar vor der 
Umsetzung hergestellt wird, derart anhebt, dass dass die Temperatur des Katalysators dabei die Maximaltemperatur des 
Katalysators im produktiven Betrieb vor dem Abfahren nicht, jedenfalls nicht wesentlich uberschreitet. Das ist in guter 

60 Naherung dann der Fall, wenn die Austrittstemperatur des Feeds aus dem Reaktor beim Abfahren derjenigen Austritts- 
temperatur oder nahezu derjenigen Austrittstemperatur des Reaktors im Falle des produktiven Betriebs entsprichL 
[0037] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird schon von Beginn des 
Abfahrens an der gesamte Kopfstrom der Kolonne, die fur die Destination des Reaktoraustrags verwendet wird, in den 
Reaktor zuriickgefuhrt und gleich zu Beginn die Temperatur im Reaktor um 1 bis 5, vorzugsweise um ca. 2°C angeho- 

65 ben. 

[0038] Die Dauer des Abfahrens hangt vor allem von der Art des Katalysators und der Dimensionierung des Katalysa- 

torfestbettes ab. Sie nimmt normalerweise 1 bis 40 und vorzugsweise 10 bis 20 Stunden in Anspruch. 

[0039] Vorzugsweise senkt man den Aiken- Anteil innerhalb des gesamten Zeitraums fur das Abfahren kontinuierlich, 
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also in gleichmaBigen Schritten auf einen Wert von weniger als 10 Gew.-% ab. 

[0040] Der Austrag aus dem Reaktor kann ini Obrigen in an sich bekannter Weise, vor allem mittels Gaschromatogra- 
phie, auf seine Zusammensetzung hin analysiert werden. 

[0041] Normalerweise wird der Feed-Strom zum Reaktor bei Ende des Abfahrens unterbrochen und man laBt die Re- 
aktortemperatur auf eine Temperatur zwischen Umgebungstemperatur, normalerweise ist das eine Temperatur von 20 bis 5 
25°C, bis 40°C sinken. Ublicherweise wird der Druck im Reaktor wahrend der Unterbrechung des Reaktorbetriebs je- 
doch auf recht erhahen, so dass der im Reaktor verbliebene Feed bis zum emeuten Anfahren des Reaktors in der Regel 
im kondensierten Zustand verbleibL 

[0042] In dem durch das Abfahren und das anschlieBende Abkuhlen erreichten Zustand kann der Reaktor normaler- 
weise fur die Dauer der Unterbrechung des produkti ven Betriebs, die durchaus mehrere Tage bis einige Wochen betragen 10 
kann, belassen werden. 

[0043] Es hat sich gezeigt, dass der Katalysator beim Abkuhlen und in der Zeit bis zum erneuten Anfahren des Reak- 
tors keinen, jedenfalls keinen nennenswerten Verlust seiner Aktivitat erleidet, wenn man den Reaktor zuvor erfindungs- 
gemaB abfahrt 

[0044] Das erfindungsgemaBe Verfahren kommt vorzugsweise bei der Oligomerisiening von Alkenen mil 2 bis 6 Koh- 15 
lenstoffatomen an Nickel enthaltenden Oligomerisierungskatalysatoren (im Folgenden kurz "Ni-Katalysatoren" ge- 
nannt) zum Einsatz. 

[0045] Als Ni-Katalysatoren kommen vor allem solche Nickel enthaltende Katalysatoren zum Einsatz, die bekannter- 
maBen eine geringe Oligomeren-Verzweigung bewirken: Vgl. z. B. Catalysis Today, 6, 329 (1990), insbesondere die Sei- 
ten 336-338, sowie die in der WO- A 95/14647 und der alteren deutschen Paten tanmeldung mit dem Aktenzeichen 20 
199 57 173.2 zum Stand der Technik zitierten Literaturstellen, wobei insbesondere auf diese Literaturstellen hinsichtlich 
der Katalysatoren hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. 

[0046] Beispielhaft sind als solche Ni-Katalysatoren - in denen das Nickel in der Regel in oxidischer Form vorliegt - 
zu nennen: 

25 

- Nickel auf Siliciumdioxid, 

- Nickel auf Siliciumdioxid-Aluminiumoxid, 

- Nickel auf Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Schichtsilikaten, wie Glimmer und Tonerden, insbesondere Montmo- 
rillonite, 

- Nickel auf Zeolith-Tragern, wie Mordenit, Faujasit, Zeolith X, Zeolith Y, Zeolith ZSM-5 oder andere Zeolithe 30 
vom ZSM-Typ, Zeolithe mit MCM-41 Struktur oder CZS-1 Struktur, 

- Nickel auf Aluminiumoxid, gegebenenfalls zusammen mit Anionen vor allem anorganischer Sauren wie Schwe- 
fel-, Phosphor-, Borsaure, 

- Nickel auf Zirkoniumoxid, das mit Sauren, wie Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Borsaure behandelt ist, 

- Ni0/ZrO2/S04/Si0 2 -Systeme, 35 

- Nickel auf sulfatiertem Titandioxid. 

[0047] Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Oligomerisiening in 
fliissiger Phase durchgefuhrt und unter Verwendung der in der WO-A 95/14647 und der alteren deutschen Patentanmel- 
dung mit dem Aktenzeichen 199 57 173.2 beschriebenen und beanspruchten Ni-Katalysatoren. Deshalb wird auf diese 40 
Schriften ausdriicklich Bezug genommen und deren Angaben hinsichtlich des Verfahrens und der Ni-Katalysatoren sol- 
len hier als inkorporiert gelten. 

[0048] Die in der WO-A 95/14647 beschriebenen Ni-Katalysatoren bestehen in ihrer katalytisch aktiven Masse im We- 
sentlichen, d. h. ohne Beriicksichtigung von Verunreinigungen, die durch Ausgangs- oder ProzeBchemikalien bei der 
Herstellung der Ni-Katalysatoren eingeschleppt werden, aus Nickeloxid, Siliciumdioxid, Titandioxid und/ oder Zirkon- 45 
dioxid sowie gegebenenfalls Aluminiumoxid. Diese Ni-Katalysatoren enthalten 10 bis 70Gew.-% Nickeloxid, 5 bis 
30 Gew.-% Titandioxid und/oder Zirkondioxid, 0 bis 20 Gew.-% Aluminiumoxid und als Rest bis zu 100 Gew.-% Silici- 
umdioxid. Man erhalt sie durch Fallung der Ni-Katalysatormasse bei pH 5 bis 9, indem man eine Nickeinitrat enthal- 
tende waBrige Losung zu einer Alkaliwasserglaslosung gibt, die noch Titandioxid und/oder Zirkondioxid enthalt. An- 
schlieBend wird die so erhaltene Ni-Katalysatormasse filtriert, getrocknet und bei 350 bis 650°C getempert. 50 
[0049] Bei den Ni-Katalysatoren der alteren deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 199 57 173.2 handelt 
es sich im Wesentlichen um Aluminiumoxid, das mit einer Nickelverbindung und einer Schwefelverbindung beauf- 
schlagt wurde, wobei im fertigen Ni-Katalysatorein molares Verhaltnis von Schwefel zu Nickel von 0,25 : 1 bis 0,38 : 1 
vorliegt. 

[0050] Die erfindungsgemaB verwendeten Ni-Katalysatoren werden vorzugsweise in einem Festbett angeordnet und 55 
haben deshalb vorzugsweise stuckige Form: z. B. Tabletten (5 mm x 5 mm, 5 mm x 3 mm, 3 mm x 3 mm), Ringe (7 mm 
x 7 mm x 3 mm, 5 mm x 5 mm x 2 mm, 5 mm x 2 mm x 2 mm) oder Strange bzw. Stemenstrange (1,5 mm-Durchmes- 
ser, 3 mm-Durchmesser, 5 mm-Durchmesser). Die vorstehenden GroBenangaben und Formkorpertypen sind lediglich 
beispielhaft und stellen keine Einschrankung des Gegenstandes der vorliegenden Erfindung dar. 

[0051] Ist der Ni-Katalysator im Reaktor in mehreren Festbetten angeordnet, so kann der Feed aufgeteili und an meh- 60 
reren Stellen, z. B. vor einem ersten Festbett in FlieBrichtung des Reaktionsgemisches und/oder zwischen einzelnen Ni- 
Katalysatorfestbetten, in den Reaktor eingeleitet werden. Bei Verwendung einer Reaktorkaskade beispielsweise ist es 
moglich, den Feed vollstandig dem ersten Reaktor der Kaskade zuzufuhren oder ihn uber mehrere Zuleitungen auf die 
einzelnen Reaktoren der Kaskade, wie fiir den Fall des Einzelreaktors beschrieben, zu verteilen. 

[0052] Die Oiigomerisierungsreaktion findet in der Regel bei Tbmperaturen von 30 bis 280, vorzugsweise von 30 bis 65 
140 und insbesondere von 40 bis 130°C und einem Druck von in der Regel 1 bis 300, vorzugsweise von 5 bis 100 und 
insbesondere von 10 bis 50 bar statt. Der Druck wird dabei zweckmaBigerweise so ausgewahlt, dass der Feed bei der ein- 
gestellten Temperatur uberkritisch und insbesondere flUssig vorliegt 
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[0053] Der Reaktor ist in der Regel ein mit dem Ni-Kalalysator beschickter zylindrischer Reaktor; alternaliv kann eine 
Kaskade aus mehreren, vorzugsweise zwei, hintereinander geschalteten derartigen Reaktoren eingeselzt werden. 
[0054] In dem Reaktor oder den einzelnen Reaktoren der Reaktorkaskade kann der Ni-Katalysator in einem einzigen 
oder in mehreren Ni-Katalysator-Festbetten angeordnet sein. AuBerdem ist es moglich, in den einzelnen Reaktoren der 
5 Kaskade unterschiedliche Ni-Katalysatoren einzusetzen, obgleich die Anwendung des gleichen Ni-Katalysators in samt- 
licben Reaktoren der Kaskade bevorzugt wird. 

[0055] Weiterhin konnen in den einzelnen Reaktoren der Reaktorkaskade unterschiedliche Reaktionsbedingungen hin- 
sichtlich Druck und/oder Temperatur im Rahmen der obengenannten Druck- und Temperaturbereiche eingestellt werden. 
[0056] Im Reaktor oder der Reaktorkaskade wird das Festbett des Ni-Katalysator von dem fliissigen Feed z. B. von 

to oben nach unten durchstromt. 

[0057] Unter einer adiabatischen Reaktionsfuhrung oder Betriebsweise wird im technischen Sinne eine Reaktionsfuh- 
rung oder Betriebsweise verstanden, bei der, abgesehen von dem durch natiirliche Warmeleitung und Warmeabstrahlung 
vom Reaktor an die Umgebung abgegebenen Tbil der Reaktionswarme, die gesamte Reaktionswarme vom Reaktionsge- 
misch aufgenommen und mit diesem aus dem Reaktor abgefuhrt wird. 

15 [0058] Im Gegensatz dazu wird bei der isothermen Reaktionsfiihrung oder Betriebsweise im technischen Sinne die Ab- 
fuhr der Reaktionswarme aus dem Reaktor mittels Kiihl- oder Thermostatisiervorrichtungen iiber das durch natiirliche 
Warmeleitung oder Warmeabstrahlung gegebene MaB hinaus gezielt forciert. Dabei kann ein - wenn auch vemachlas- 
sigbar kleiner - Teil der Reaktionswarme praktisch unvermeidlich mit dem erwarmten Reaktionsgemisch ausgetragen 
werden. 

20 [0059] Alternativ zu den Festbett-Reaktoren kann das erfindungsgemaBe Verfahren in anderen Reaktoren durchgefiihrt 
werden, die der Fachmann fur derartige heterogenkatalysierte adiabatische Umsetzungen kennt, beispielsweise Riihrkes- 
sel oder Schlaufenreaktoren (vgl. M. Baems, H. Hoffmann, A. Renken, Chemische Reaktionstechnik, Thieme Verlag, 
Stuttgart 1987, Seile 237 ff.). 

[0060] Der Umsatz zu den Oligomeren liegt bei derartigen Verfahren in der Regel bei 10 bis 100, und vorzugsweise bei 
25 50 bis 100%, bezogen auf die eingesetzten Alkene. 



[0061] Abb. 1 zeigt das Schema einer Vorrichtung, in der das erfindungsgemaBe Verfahren kontinuierlich bei 30 bar 
beispielhaft durchgefuhrt wurde. Raffinat II als Alken-reicher Strom wurde iiber F dem adiabatischen Teilreaktor Rl und 
von dort iiber eine Zwischenkiihlung ZK dem adiabatischen Teilreaktor R2 zugefuhrt. Die Teilreaktoren hatten eine 
Lange von 4 m und einen Durchmesser von 0,8 m. Der Austrag aus Reaktor R2 wurde in der Kolonne K destillativ auf- 
35 gearbeitet und das oligomere Produkt als Sumpf iiber B entnommen. Der Kopfstrom der Kolonne K wurde je nach Be- 
darf teilweise oder vollstandig iiber Z in den Reaktor Rl zuriickgefuhrt, wobei im Falle der teilweise Riickfuhrung der 
ubrige Teil des Kopfstroms iiber P (als "Purge" -Strom) aus der Vorrichtung geschleuBt wurde. Uber S konnte ein Alken- 
armerer Strom eingeschleuBt werden. 

40 B) Von auBen zugefuhrte Stoffstrome 



Beispiele 



A) Apparatur 



30 



B.l) Alken-reicher Strom (Vgl. Abb. 1: Zufuhr uber F) 



[0062] Es wurde ein Raffinat II folgender Zusammensetzung eingesetzt: 



45 



iso-Butan 
n-Butan 
iso-Buten 
1-Buten 



2 Gew.-% 
10Gew.-% 

2 Gew.-% 
32 Gew.-% 
37 Gew.-% 
17Gew.-% 



trans- 2-Bu ten 
cis-2-Buten 



B.2) Anderweitiger alken-armerer Strom (vgl. Abb. 1: Zufuhr iiber S) 



55 



[0063] Es wurde ein Raffinat IE folgender Zusammensetzung eingesetzt: 



n- und iso-Butane 

iso-Buten 

n-Butene 



89,8 Gew.-% 
4,6 Gew.-% 
5,6 Gew.-% 
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C) Katalysator 

[0064] Als Katalysator diente ein Material der Zusammensetzung: 

NiO 50,0 Gew.-% 

Ti0 2 12,5 Gew.-% 

SiOj 33,5 Gew.-% 

A1 2 0 3 4,0 Gew.-% 

[0065] in Form von Tabletten der Abmessung 5 mm x 5 mm, das analog zu Beispiel 2 der DE-A 4339713 hergestellt 
worden war. 
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D) Oligomerisierungen 

15 

[0066] In der unter (A) beschriebenen Apparatur wurde eine Abfolge von zwei erfindungsgemaBen Versuchen und ei- 
nem Vergleichsversuch unmittelbar hintereinander durchgefiihrt. Dazu wurde in den Reaktoren Rl und R2 zu Beginn zu- 
nachst ein stationarer Zustand der Oligomerisierung eingestellL Danach wurden die Reaktoren Rl und R2 gleichzeitig 
abgefahren. Die Zusammensetzung des Reaktionsgemischs aus Reaktor R2 wurde gaschromatographisch verfolgt 
Gleich zu Beginn und fur die gesamte Dauer des Abfahrens wurde der Kopfstrom aus der Kolonne K in alien Fallen voll- 20 
standig uber Z in die Umsetzung zuruckgefuhrt. An den Reaktoren wurden die Ein- und Austrittstemperaturen des Re- 
aktionsgemischs gemessen. Nach dem Abfahren tieB man jeweils die Reaktoren Rl und R2 auf 30°C abkuhlen und fuhr 
sie danach wieder an (vgl. Tabelle 1). 

[0067] Der Feed wurde jeweils derart aus Raffinat II, dem riickgefuhrten Anteil des Kopfstrom Z aus Kolonne K und 
gegebenenfalls dem Raffinat DI zur gewunschten Zusammensetzung abgemischt, dass er stets das gleiche \blumen hatte. 25 

Phase I: Einstellen des station aren Ausgangszustands 

[0068] Es wurde eine Zufuhr von Raffinat II von 0,375 kg/1 Katalysator x h bei einem Gewichts verhaltnis von Raffinat II 
relativ zum demgegenuber Aiken- armeren Teil des Kopfstroms, der uber Z zugefuhrt wurde, von 1 : 3 eingestellt. 30 

Phase II: ErfindungsgemaBes Abfahren der Reaktoren 



[0069] Der Anteil an Raffinat II im Feed-Strom wurde so eingestellt, dass er dem Gewichts- Anteil des kontinuierlich 
erzeugten und anschlieBend ausgeschleuBten Oligomeren entsprach. Raffinat II fungierte somit als "Ausgleichsstrom" 35 
fur die Volumen-Abnahme des Reaktoraustrages gegeniiber dem Feed aufgrund von AusschleuBungen (Uber P und in 
Form der oligomeren Produkte). Das Vernal tnis der Ruckfuhrung von Raffinat II relativ zum Alken-armeren Kopfstrom, 
der uber Z zugefuhrt wurde, fiel dabei unter 1:3. Die Temperatur am Eintritt der Reaktoren Rl und R2 wurde zur Be- 
schleunigung des Abfahrens erhoht (vgl. Tabeile 1). Zuletzt wurden beide Reaktoren auf 30 W abgekuhlt und anschlie- 
Bend erneut angefahren. 40 



Phase HI: ErflndungsgemaBes Abfahren der Reaktoren 

[0070] Der Zustrom an Raffinat II zum Reaktor wurde unterbrochen und Raffinat m wurde als Ausgleichsstrom einge- 
schleuBL Zuletzt wurden beide Reaktoren auf 30°C abgekuhlt und anschlieBend emeut angefahren. 45 

Phase IV: Vergleichsversuch (Abfahren ohne Ausgleichsstrom) 

[0071] Der Zustrom an Raffinat II zum Reaktor wurde unterbrochen. Der dadurch entstandene Volumenverlust des 
Feed-Stroms gegenuber dem stationaren Betrieb wurde jedoch nicht ausgeglichen. Zuletzt wurden beide Reaktoren auf 50 
30°C abgekuhlt und anschlieBend emeut angefahren. 

[0072] Die Versuchsergebnisse zeigen, dass ohne Zufuhr eines Ausgleichsstroms beim Abfahren der Reaktoren (Phase 
IV) ein Abfall in der Aktivitat des Katalysators eintrat. Dieser unerwiinschte EfFekt wurde kompensiert, indem man die 
Reaktoren nach dem erneuten Anfahren bei hoheren Temperaturen betrieb. Nur so konnten Ausbeuten, Umsatze und Se- 
lektivitaten erzielt werden, die wieder in den urspriinglichen GroBenordnungen lagen. 55 
[0073] Demgegenuber konnte beim Abfahren gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren kein Abfall der Katalysator- 
aktivitat festgestellt werden. 
[0074] Es bedeuten in Tabelle 1 : 
ET1 EintrittstemperaturAverlauf Reaktor Rl [°C] 

ATI Austrittstemperatur/'verlauf Reaktor Rl [°C] 60 

ET2 EintrittstemperaturAverlauf Reaktor R2 [°C] 

AT2 Austrittstemperatur/-verlauf Reaktor R2 [°C] 

—>> Temperaturanderung beim Abfahren 

Oligo Oligomerenanteil an Gewicht des Austrags [%] 

U Buten-Umsatz [%] 65 
S SelektivitaL Anteil an C8-Isomeren an gebildeten Oligomeren [%] 

1) entsprechend dem Gewichts- Anteil des gebildeten und anschlieBend abgetrennten Oligomeren 

2) wurde nicht bestimmt 



7 



DE 100 26 906 A 1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



r— I 

a> 
JQ 

03 
Eh 



dp 

CO 


m 

30 


5 


in 
m 

CO 




tH 

5 




CO 


<— 1 

dP 


r-1 
CO 




r* 

CD 




CO 




m 
rn 

CO 


& 

■H ^ 
rH dP 

o — 


m 

CO 
rH 


N 


rH 

CO 
iH 


N 


^» 

CO 
rH 




vo 

CO 
rH 




in 


o 

T 


r> 


m 
r» 


VO 


VO 

r> 

T 


CO 




o 
vo 


O 

r- 

r 


o 

IX) 


o 

vo 


o 
vo 


O 
VO 


o 
r- 


< — 


r- 
vo 


o 

VO 

T 


r* 
vo 


r« 

VO 


CO 
VO 


rn 

O 
rH 

r 


r- 

CO 




CO 

m 


m 
in 

T 


r* 
m 


CO 

m 


en 
rn 


CO 

m 


en 
in 


Aus- 

gleiche- 
Strom 
beim Ata- 
ri ahren 


1 j 


4J 

id 
C 

-H 
«M 
4-1 


aJ 
(0 
C 

■H 

is 


<D 
C 

0 


dp 

C 1 

1 <D 
H Q> £ ft J 

h o» 5 <o a> 

C N £ u 
U 0) ft \ 
A E > «B dP 
C ft tH 1 J 
•H ^3 4J C E • 
<*4 3 <0 0) o S 

«-i ,h Li a) 
<a 3 a) h u o 

PS N Ui < 03 ^ 


rn 

rH 


m 

iH 
V 


m 

rH 


o 


m 

rH 


o 


rn 
rH 


« 

M 
0 

M 0) < H 

M ? J? H 

JJ <D 0 4J 

C ft P 5 c 
«4 3 0 \ <w 

<o 3 a x <o 

OS S 03 w OS 


in 
rn 
o 




in j 

rn 
o 


o 


in 
r*» 
rn 

o 


o 


m 
rn 
o 




•8 

ft C 3 

a) n 

ft H x: 
«a to 
C «Q *m 
O Q> C 
■H -H «< 
4J ft 

(su£ 

jJ <D 0) 
CO CQ *D 


M 
M 

s 

ft 

J5 

m 


ft C 
(11 H S 
ft H 

id E 
C .fl Q) 

0 0J TJ C 

*h «h a) 

JJ ft ,C ft 

jj a) to to 

01 CQ C U-i 


HI 
H 
H 

s 

ft 
n> 


ft M C 

a) m 3 

ft M 

c xj qJ 
o a) tj d 
-h -h <y 
aJ M JC ft 

a iJ u £ 

4J 0) Q ID 
03 ca c MH 


> 

H 

§ 

ft 
J2 

tt} 


ft C 
0J > < 

ft M 

«m £ 
c xi a) 
o ai -a c 

■H «H 0) 
■U ft ft 

»q u x! 
jj a) io <o 

CO CQ C u 




M 

0) 
00 

<0 ■ • 

£ 


M 
M 

a> 

03 

£ 


H 
H 
M 

<u 

03 
(0 

s 


> 
H 

0) 
03 
10 

a 


• u 
ft -w 

> rH 



8 



DE 100 26 906 A 1 

Patentanspriiche 

1. Verfahren fur das Abfahren eines Reaktors zur Oligomerisierung von Alkenen an einem Nickel-haltigen hetero- 
genen Katalysator, bei dem man den Anleil an Aiken im Zustrom zum Reaktor unter Verwendung eines weitestge- 
bend Aromaten-freien Kohlenwasserstoflfsiroms absenkt, dadurch gekennzeichnet, dass man beim Abfahren den 5 
Anleil an Aiken im Zustrom zum Reaktor derart auf weniger als 10 Gew.-% des gesamten Zustroms verringert, dass 

die Temperatur des Katalysators dabei die Maximaltemperatur des Katalysators im produktiven Betrieb vor dem 
Abfahren nicht, jedenfalls nicht wesentlich uberschreitet und wobei man als weitestgehend Aromaten-freien Koh- 
lenwasserstoffstrom jenen Strom teilweise oder vollstandig verwendet, den man zuriickbehalt, wenn man aus dem 
Reaktoraustrag die oligomeren Produkte abtrennL 10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man weiterhin einen anderweitigen weitestgehend 
Aromaten-freien Kohlenwasserstoffstrom, der iiberwiegend aus einem oder mehreren Alkanen und gewiinschten- 
falls einem oder mehreren Alkenen besteht, einsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als anderweitigen weitestgehend Aroma- 
ten-freien Kohlenwasserstoffstrom, der iiberwiegend aus einem oder mehreren Alkanen und gewiinschtenfalls ei- 15 
nem oder mehreren Alkenen besteht, Raffinat II einsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als anderweitigen weitestgehend 
Aromaten-freien Kohlenwasserstoffstrom, der iiberwiegend aus einem oder mehreren Alkanen und gewiinschten- 
falls einem oder mehreren Alkenen besteht, Raffinat m einsetzt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man denjenigen Bestandteil des Reaktor- 20 
austrags, den man zuriickbehalt, wenn man aus dem Reaktoraustrag die oligomeren Produkte abtrennt, vollstandig 

in den Reaktor zuriickfuhrt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man beim Abfahren des Reaktors das Vo- 
lumen des Zustroms zum Reaktor gegeniiber dem Voiumen des Zustroms im vorangehenden produktiven Betrieb 

im Wesentlichen beibehalt. 25 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass zu einem gegebenen Zeitpunkt der Zu- 
strom zum Reaktor beim Abfahren einen Volumen-Anteil an Raffinat II aufweist, der dem Voiumen- Anteil der oli- 
gomeren Produkte entspricht, die aus dem Reaktoraustrag zum oder urn den gleichen Zeitpunkt abgetrennt werden. 
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